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論 文 内 容 要 旨
ガ リウムは,周 期表でアルミニウムの下に位置する13族元素である。同族の有機アルミニウム化合物が
合成化学的に広く用いられているのに対 し,有 機ガ リウム化合物の例は非常に少ない。これは,有 機ガ リ
ウム化合物が有機アルミニウム化合物に比べ反応性が低いとされてきたためである。 ところが筆者は,塩
化ガリウムが不飽和化合物を親電子的に強 く活性化することや,塩 化ガ リウムの存在下では種々のカチオ
ン種が長い寿命を持つことなど,有 機ガ リウム化合物に特徴的な現象を見いだした。
芳香族炭素 一水素結合を直接炭素 一炭素結合に変換する反応は,有 機化学において重要な方法論の一つ
である。 しか し実質的には,Friedel-Crafts反 応がその唯一の手段となっている。また,ア ルキル化およ
びアシル化に限 られてお り,解 決すべき問題も多 く残っている。今回の研究は,有 機ガリウム化合物を親
電子剤として用い,芳 香族アルキル化の新しい手法を開発 した点でもユニークである。
1.親 電子的芳香族 β一シリル ビニル化反応
芳香族化合物の親電子的オレフィン化は,古 くか ら試み られてきた。 しか し,未 だC2.オ レフィン化
(ビニル化)の 成功例はなく,有 機化学における大きな課題となっている。今回,シ リルアセチレンと芳
香族炭化水素を塩化ガリウム存在下低温で作用させると,親 電子置換反応によりβ一シリルスチ レン類が
得 られることがわかった(scheme1)。 生成物は容易に脱シリル化できるため,本 反応は形式的ではある
が,芳 香族化合物の親電子的ビニル化に成功したといえる。従来のFriendeLCraftsア ルケニル化反応は,
アルケニル化剤に対 し大量過剰の芳香族化合物を必要とする。しかし,本 反応はほとんど等モルで進行す
る。 したがって,ナ フタレンなどの多環芳香族化合物にも適用することができた。 この反応では,rシ リル
アセチ レンが塩化ガ リウムと複合体を形成 して,親 電子的に強く活性化されることが鍵 となっている。反
応中間体をNMRに よって捕捉 し,反 応機構を明らかにした。
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β 一シリル ビニル化反応 を1,2,3一 トリメキ トキ シベ ンゼ ンに行 うと,2一 位 で ψεo置 換反応 が進行
した。次 いで グ リニヤール試薬お よび酸で処理す る と,5一 位が アルキル化 された ジメ トキ シスチ レン類
が良好 な収率で得 られた(scheme3)。 この反応では,一 つ の芳香環 に二か所 の炭素 一炭 素結合生成をone
putで 行 った ことにな る。低温NMRを 用 いて,ア レニ ウム カチオ ン中間体 を捕捉 した。 ま準,次 に生 じ
たビニルガ リウム化合物 を単離 した。
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2.シ リルアセチレンの親電子的鎖状三量化反応
シリルアセチレンは塩化ガリウム存在下,親 電子的に鎖状三量化反応を起こし,共 役 トリエン化合物を
与える(scheme4)。 共役 トリエンは,生 物活性物質や機能性物質の部分構造としてよく見 られるが,従
来は多段階を経て合成されてきた。本反応では,グ リニヤール試薬由来のアルキル基が末端炭素に上に導
入されるので,種 々の共役 トリエン誘導体を一段階で合成することができる。NMRを 用いて,ト リエニ
ルカチオン中間体および トリエニルガ リウム中間体を捕捉 した。前者は,プ ロトンが結合したビニルカチ
オンを観測 した初めての例である。 このようなカチオン種が,塩 化ガ リウム存在下低温で比較的長い寿命
を有することは興味深い。
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3.ア レンによる親電子的芳香族アルケニル化反応
塩化ガ リウム存在下,ア レンを芳香族炭化水素に作用させると,親 子電子的に芳香族炭素 一炭素結合生
成反応が進行 した。すなわち,塩 化ガ リウムは炭素 一'炭素三重結合だけでなく,炭 素 一炭素二重結合も活
性化することがわかった。シリルアレンは2一 位で芳香篠炭化水素と反応 し,ア ルケニル化物を収率よタ
与 えた(scheme5)。 一方,脂 肪族 ア レンは1一 位 で主 に反応 し,ア リルベ ンゼ ン誘導体 を与 えた(scheme
6)。 これは,中 間 に生 じる塩化ガ リウム ーア レン複 合体 の反応性が,置 換基 によって 異なるため と考 え ら
れ る。 なお,こ れ までア レンを芳香族親電子反応 に用 いた例 はない。
一23一
酬 ・E始Sic憾C唖 講 一 詣E稔Si雪 痴 一)
一90ｰC





これまでには限 られた報告例 しかない。今回,シ クロアルカンによるナフタレンのアルキル化が,触 媒量
の塩化ガ リウムで進行することを見いだした。ここでは,ナ フタレンの2一 位 とシクロアルカンの二級炭
素上で反応する(scheme7).現 在のところ,塩 化ガリウムがアルカンの炭素 一水素結合を活性化する機
構と,芳 香環が塩化ガ リウムによって親電子的に活性化される機構 を推定している。
H、(
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塩化ガ リウム と芳香族化合物の複合体が求核的反応性 を示す ことを,重 水 素化 実験 によって見 いだ した
(scheme8)。 また,こ の複合体形成が可逆で ある ことを,赤 外 スペク トルな どによって明 らか にした。
芳香族化 合物 と塩化ガ リウム の複合体 の研究は ほとん どな されて いない。今 回得 た知見 を基 に,』新 しい炭
素 一炭素結合生成反応 の開発へ展 開できる と考 え られる。
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審 査 結 果 の 要 旨
本論文は,不 飽和化合物を塩化ガ リウムによって活性化 し炭素 一炭素結合生成を行 う反応に関するもの
である。従来,合 成的にほとんど取 り上げ られることのなかった塩化ガ リウムを用いて,新 規合成反応の
開発を展開した点に特徴がある。
芳香族炭素 一水素結合を炭素 一炭素結合に直接変換するのは,有 機合成化学において墨も重要な方法論





としていくつかの興味深い有機ガ リウム化合物を経ることが示されている。具体的には,シ リルアセチ レ
ンと塩化ガ リウムの複合体が反応活性種であることを明 らかにした。また,有 機ガリウムアレニウムイオ
ンとビニルガ リウム中間体を検出した。なお,こ の方法を1,2,3一 トリメ トキシベンゼンに適用 して,
珈oシ リルビニル化を含む二度の芳香族炭素 一炭素結合生成を行う新しい反応 も見いだしている。




次に,ア レンを用いて芳香族化合物の親電子的アリル化およびアルケニル化を行った。 これより,炭 素 〆
炭素二重結合も塩化ガリウムによって活性化され,炭 素 一炭素結合生成反応に利用できることを明らかに
した。
さらに,塩 化ガ リウムと芳香族化合物の相互作用 について詳細 に調べ,こ の複合体が求核的反応性を示
すことを明らかにした。 また.こ の研究の途中でシクロアルカンによって芳香族化合物をアルキル化する
反応 を見いだした。ここでは,塩 化ガ リウムが触媒的に作用している。
以上,本 論文には塩化ガ リウムを用いた斬新な芳香族炭素 一炭素結合生成反応が述べられている。また,
有機ガ リウ4化 合物の構造と反応性についτ多くの新 しい知見も示されている。その成果は,有 機化学に
おいて極めて高い学術的価値があると考えられる。よって,本 論文は博士(薬 学)の 学位論文として合格
と認める。
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